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@ NeuahatarocyclisclieVerblndtingen. 

Z elne gegebenenfans substituterte 5- oder 6gliedrige hetero- 
cycflsche Qruppe. die wenlgstens zwei aus Sauerstoff-. 
Schwefel- und StlckstofT-Atomen ausgewflhtte Hetero-Atome 
enthatt, oder elne gegebenenfalls substituterte 3- oder 4-Pyri- 
dyt-Gruppe bezelchnet. 

Die oben bezeichneten neuen heterocyclischen Verblndungen 
der Fonmel (I) welsen sehr stark ausgeprfigte Elgenschaften 
auf. 



und 



@ Es warden neue heterocyclische Verblndungen der For- 
mel (i) 



Ol 




Z-CHH 



(I) 

N-CN 



< 

bereitgestellt. In der 
M ein Wasseratoff-Atom oder elne Alkyl-Qruppe bezelchnet. 
A elne Ethylen-Qruppe. die durch AlkyI substituiert sein kann, 
Oder elne Trlmethyien-Qruppe, die durch AlkyI substituiert seIn 
kann. bezelchnet. 

X eIn Sauerstoff- oder Schwef el-Atom oder die Gruppe 



10 



-N-R^ Oder -CH-R^ bezelchnet, worin 



^ R^ eIn Wasserstoff-Atom oder elne gegebenenfalls substttu- 

" ierte Alkyt-. elne Alkenyl-. elne Alklnyl- oder elne Acy!-Qruppe 

^ bezetehnet und 

Bi r3 ein Wasserstoff-Atom oder elne Alkyl-Gruppe bezelchnet. 
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Er-hei 
(1) 



Weue heteroevclischQ Verb indunaen 

Die vorliegende Erfindving betrifft neue heterocyclische 
verbindungen, Verfahren zu ihrer Hers tal lung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

5 Es ist bereits bekannt, dafl bestiininte cycloimino- 

substituierte heterocyclische Verbindungen als Zwischen- 
produkte fur fungizide, antidiabetische, viruzide, tran- 
quilisierende Oder diuretische aktive Substanzen (siehe 
die DE-OS 2 205 745) und auch als Antiulcus-Mittel (siehe 
10 die DE-OS 3 409 801) verwendbar sind. 

Es wurden nun neue heterocyclische Verbindungen der 
Formel (I) 

15 




(I) 
N-CH 



20 gefunden, in der 

ein Wasserstoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeich- 

net, 

A eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substituiert 
sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
All^l substituiert sein kann, bezeichnet. 
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X ein Sauerstoff- Oder Schwefel-Atom Oder di Gruppe 
-N-R^ od r -CH-R^ bezeichnet, worin 

R^ ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenf alls 
substituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet und 
R'^ ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnet, und 
Z eine gegebenenf alls substituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickatof f-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4-Pyridyl-Gruppe be- 
zeichnet. 



Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hilfe eines 
Verfahrens erhalten, bei dem 

a) Verbindungen der Formel (II) 



N-CN ' 

in der A und X die angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 



in der R^ iind Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben xind fur ein Halogen-Atom Oder die Gruppe 



1^ steht, in der 
Oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet. 



-OSO^-M^ steht, in der eine niedere Alkyl-Gruppe 



Nit 204 



- 3 - 



0235725 



in Gegenwart ein s inerten Losungsmittels undgege- 
benenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt 

werden oder, 

in dem Fall, in deia X in der Formel (I) ein Sauer- 
stoff- Oder Schwefel-Atom Oder die Gruppe -N-R 
bezeichnet, in der fur ein Wasserstof f-Atom, eine 
Alkyl-Gruppe, die substituiert sein kann, eine 
Alkenyl-Gruppe oder eine Alkinyl-Gruppe steht, wobei 
in diesem Fall in der nachstelienden Formel (IV) X 
durch das Symbol X^ ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (IV) 

Z-CB-NH-A-X^H 

in der R"**, A, Z und X^ die angegebenen Bedeutungen 
haiben, mit Verbindungen der Formel (V) 



(IV) 

i 



<R'-S)-C»N-CN (V) 

in der R' eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder zwei R'-Gruppen zusam- 
men eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens zwei 
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen und zusammen mit den 
benachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden kon- 
nen, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt werden 
Oder, 

in dem Fall, in dem X in der Formel (I) die Gruppe 
-N-R^ bezeichnet, in der R^ fiir eine Acsyl-Gruppe 
steht, die substituiert sein kann, wobei in diesem 



wtt 204 



.4- 0235725 

Fall in der nachstehenden Formel (VI) diirch das 
Symbol ersetzt Ist, 
Verbindungen der Formel (lb) 




Z-CH-N-^ ^ NH ( lb) 



N-CN 



in der R^, A und Z die oben angegebenen Bedeu^tingen 
10 haben, mit Verbindungen der Formel (VI) 



R^-Hal (VI) 



15 in der R^ die oben angegebene Bedeutung hat und Hal 

ein Halogen- Atom bezeichnet, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und einer Base 
xomgesetzt werden. 

20 Die neuen heterocyclischen Verbindiingen der Formel (I) 
zeigen starke Insektlzide Eigenschaf ten . 

tJberraschenderweise zeigen die neuen heterocyclischen 
Verbindungen gemaB der Erfindiing eine wesentlich groBere 

25 insektizide Wirtaing als diejenigen, die aus dem oben 
angefuhrten Stand der Technik bekannt sind, und insbeson- 
dere entfalten die Verbindungen eine auBerordentlich stark 
Uberlegene Wirksamkeit als Insktizlde gegen stechende 
und saugende Insekten, wie sie typisch durch Insekten der 

30 Gattung Hemiptera reprasentiert werden, etwa durch Blatt- 
lause, Laternentrager, Wanzen und Heuschrecken, die in- 
folge einer Langzeit-Anwendung Resistenz gegen Organo- 
phosphat"* und Carbamat^Insektizide erworben haben. 

35 
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Von den erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) 
sind bevorzugt V rbindungen diejenlgen^ in den n 

ein Wasserstoff-Atom oder sine Methyl-Gruppe be- 

zelchnet, 

5 A eine Ethylen-Gruppe, die durch Methyl substituiert 
sein kann, oder eine Tr imethylen-Gruppe , die durch 
Methyl substituiert sein kann, bezeichnet, 
X ein sauerstoff- oder Schwefel-Atom Oder die Gruppe 
"N-R^ Oder -CH-R^ bezeichnet, worin 
10 R^ ein Wasserstoff-Atom, eine C^-C^-Alkyl-Gruppe, 

die durch einen aus Halogenen, C^-C^-Alkoxy- 
Gruppen, C^-C^-Alkylthio-Gruppen und Cyano aus- 
gewahlten Substituenten substituiert sein kann, 
eine Cj-C^-Alkenyl-Gruppe, eine C^-C^-Alkinyl- 
15 Gruppe, eine Pyridylmethyl -Gruppe, die durch 

Halogen und/oder Methyl substituiert sein kann, 
eine Benzyl-Giruppe, die durch Halogen und/oder 
Methyl substituiert sein kann, eine Formyl- 
Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
20 2-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 

heit, die durch Halogen substituiert sein kann, 
eine Phenylcarbonyl-Gruppe, die durch Halogen 
und/oder Methyl substituiert sein kann,' eine 
Alkoxy- Oder Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
25 4-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 

heit, eine Phenoxycarbonyl -Gruppe, eine C^-C^- 
Alkylsulfonyl-Giruppe, die durch Halogen substi- 
tuiert: sein kann, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch Methyl substituiert sein 
3 0 kann, bezeichnet und 

R*^ ein Wasserstoff-Atom bezeichnet, und 
2 eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei Oder drei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stick- 
stoff-Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von 
35 denen wenigstens eines ein Stickstof f-Atom ist, oder 
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eine 3-Pyridyl-Gruppe bezelchnet, wobei di hetero- 
cyclisclie Gruppe und di 3-Pyridyl-Gruppe gegebenen- 
falls durch wenlgs'tena elnen aus Halogen-Atoiaen, 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkoxy-Giruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Halogenoalkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
Atomen, Halogenoallcoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof f-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, der Cyano-Gruppe und der Nitro- 
Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert sind. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindxingen der Formel (I) 
sind diejenigen, in denen 

ein Wasserstoff-Atom bezeichnet, 
A eine Ethylen- Oder Trimethylen-Gruppe bezeichnet, 
X ein Schwef el-Atom Oder die Gruppe -NH bezeichnet und 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei aus Sauerstoff-, Schwef el- und Stickstof f- 
Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von denen 
wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist, oder eine 
3-Pyridyl-Gruppe bezeichnet, wobei die heterocycli- 
sche Gruppe und die 3-Pyridyl-Gruppe gegebenenfalls 
durch wenigstens einen aus dem Fluor-Atom, dem 
Chlor-Atom, dem Brom-Atom, der Methyl-Gruppe, der 
Methoxy-Gruppe, der Methylthio-Gruppe, der Tri- 
f luoromethyl-Gruppe , der Trif luoromethoxy-Gruppe, 
der Methylsulfonyl-Gruppe, der Cyano-Gruppe und der 
Nitro-Gruppe ausgewahlten Siibstituenten substituiert 
sind. 

Die 3-Pyridyl-G2nippe in der Definition von 2 ist mit 
5-Pyridyl stirukturell synonym. 

Zu speziellen Beispielen der Verbindxingen der Formel (I) 
gemaB der vorliegenden Erf indung zahlen insbesondere 
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1- (2-Chloro-5-pyridyliiiethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 
1- (2-Fluoro-5-pyrldylniethyl) -2-cyanoiiainoimidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-pyridylniethyl) -2-cyanoiiainotetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiiainoimidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-thia2olylinethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-pyrazinylmetliyl) -2-cyanoiiainoiiaidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-pyridylaethyl) -2-cyanoiminothiazolidin, 
1- {2-Chloro-5-pyridylraethyl) -2-cyanoimlnotetrediydro-2H- 
1/3-thiazln, 

1- (2-Chloro-5-t:hia2olylmethyl) -2-cyanoi3ninothlazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyrazlnylmethyl) -2-cy£moiiiiinothia2olidin , 
1- (2-Methyl-5-thiazolyl3iiethyl) -2-cyanoiinlnothiazolidin 
und 

1- (1^ 2 , 5-Thiadia20l-3-yl) -2-cyanoi3ninothiazolidin. 

Wenn in dem Verfahren a) zur Herstellung der Verbindung 
der Formel (I) 2-Nitroiiainothiazolldin und 2-Chloro-5- 
pyridylmethylchlorid als Ausgangsstof fe eingesetzt 
warden^ wird die Healckion durch das folgende Reaktions- 
schema dargestellt: 



Wenn N-(2-cailoro-5-pyridylmethyl)ethylendiainin und Di- 
methylcyanodithloiiaidcarbonat als Ausgangsstof fe in dem 
Verfahren b) zur Herstellung der Verbindung der Formel 




+ 
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10 



15 



20 



25 



30 



(I) elngese'tz't werden^ wird die ReaXtlon durch das fol- 
gende ReaJctlonsschema dargest lit: 



Wenn 1- ( 2 -Chloro-5-pyr idylmethyl ) -2 -cyanoiminoimidazol- 
idin und Acetylchlorid als Ausgangsstoffe in dem Verfah- 
ren c} zur Her et el lung der Verblndung der Forniel (X) 
eingese'tz't werden, wird die Reaktion durch das folgende 
Reaktionsschema dargestellt: 



In dem Verfahren a) wird als Ausgangs verbi ndung der Forme! 
(II) wie vorne definiert, eingesetzt. 



Die Verbindungen der Formel (11) xmfassen auch be- 
kannte Verbi ndungen. 

2-Cyanoiminoimidazolidin und 2-Cyanoiininotetrahydropyri- 
din sind in J. Org. Chem. , Band 3S^, Seiten 155-156, be- 
schrieben und sind leicht: durch die Reaktion von Di- 
methyl cyanodithioimidocarbonal: mit Ethylendiamin oder 
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Trim thylendiamin erhaltlich. In gleicher Weise liefert 
die Umsetzung mit Ethyl ndiamin oder Trimethylendiamin, 
die mit anderen Sxibstituenten als Acyl N-substituiert 
sind, das entsprechende 3-substituierte 2-Cyanoiminoiiaid- 
azolidin oder 3-substituierte 2-Cyanoiiiiinotetrahydropyri- 
midin. 

Bei Einsatz von Aminoalkoholen an Stelle der Alkylen- 
diamine erhalt man die entsprechenden Oxazolidine oder 
Oxazin-Derivate (JP-OS 91064/1973). 

2-CyanoiiBinothiazolidin ist in Arch. Pharm. , Band 22S.t 
seiten 731-737, beschrieben. In gleicher Weise ergibt 
die Reaktion von 2-Aminopropanthiol mit Dimethylcyano- 
dithioimidooarbonat 2-Cyanoiminotetrahydro-l, 3-thiazin. 

2-CyanoiTOinopyrrolidin ist in Khim. Farm. Zh. , Band 19, 
Seiten 154-158, beschrieben und kann leicht durch Reak- 
tion von 2-Methoxypyrrolin-2 und Cyanamid erhalten wer- 
den. In ahnlicher Weise wird 2-Cyanoiminopiperidin aus 
2-Methoxy-3,4,5,6-tetrahydropyridin mit Cyanamid erhal- 
ten. 

In gleicher weise sind als Ausgangsverbindungen der 
Formel (III) solche auf der Grundlage der obi gen De- 
finitionen fur R^, Z und zu verstehen. M steht 
insgesondere fur ein Chlor- oder Brom-Atom. 



Die verbindungen der Formel (III) sind in den Japanischen Pa- 
tentanmeldingen 18627/1985, 18628/1985 und 106853/1985, die 
von der Anmelderin der vorliegenden Erfindung eingereicht 
wurden, beschrieben. Zu speziellen Beispielen dieser vorgenareiten Anneldungen zahlen 

2-Fluoro-5-pyridy Imethylchlorid , 

2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid, 
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2-Bromo-5-pyridyliQethylchlorld, 
2-Methyl-5-pyridylia thylchlorid, 
2-Chloro-5^thiazolylmethylchlorid, 
2 -Methy 1- 5 -pyr az Inylmethy Ichl or Id , 

2 - Methy 1-5 -oxazoly Ime thy Ichlorid , 
1, 2 r 5-Thiadiazol-3-ylxnethylchlorid, 

3- Meth.yl-5-isoxa2olylinetliylchlorid und 
2 -Chloro-5 -pyr imldinylmethy 1 chlor id • 

In dem Verfeihren b) slnd als Ausgangsverbindungen der 
Formel (IV) solche auf der Grundlage der Def initionen fiir 
R^r A tind Z zu verstehen.. 



Die Verbindungen der Formel (IV) sind in den Japanischen Pa- 
tentarreldungen 18627/1985, 18628/1985^ 23683/1985, 
106853/1985 und 219082/1985 beschrieben, Zu speziellen 
Beispielen zahlen 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -tri- 

metJiylendlamin , 

N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
me-thy lendieunin , 

N-(2-Methyl-5-pyridyliaethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- ( 2 -Methyl-5 -thiazolylmethyl ) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin und 

N- ( 2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) etliylendiamin oder 
-trimethylendiamin . 
Andere Beispiele umfassen 

2 - ( 2 -Chloro-5-pyridylmethyl ) aminoethanthiol , 

3- ( 2-CIiloro-5-pyridyliaethyl ) eoninopropanthiol , 

2- (2-Chloro-5-t:hiazolylmethyl) aminoethanthiol und 
2 - ( 2-Methyl-5-pyrazinyliaethyl ) aminoethanthiol . 
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Die Ausgangsverbindung n d r Formel (V) sind in J. Org. 
Chem., Band 32, Seiten 1566-1572, beschri to n. 

Beim Verfahren c) warden die Ausgangsverbindungen der 
Formel (lb) von den Verbindungen der Formel (I) gemaB der 
vorliegenden Erfindung umfaBt, die mittels der Verfahren 
a) Oder b) hergestellt warden konnen. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (VI) sind auf dem 
Gebiet der organischen Chemie wohlbekannt, und spezielle 
Beispiele dafiir umfaasen Propionylchlorid, Acetylchlorid, 
Chloroacetylchlorid, Methylsulf onylchlorid , p - T o 1 u o 1 s u 1 - 

f onsaurechl_ori d und Methoxycarbonyl chl ori d. 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens a) warden 
geeignete Verdiinnxingsmittel verwendet, wohei praktisch ssmt- 
liche inerten organischen Losungsmittel eingesetzt werden konnen. 



Zu Belsplelen flir die einsetzbaren Verdlinnungsmi ttel zShlen aliphati- 
sche, alicyclische oder aromatiische (gegebenenfalls 
chlorierte) Kohlenwasserstof fe wie Hexan^ Cyclohexan, 
Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylen- 
chlorid> Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylen- 
chlorid, Trichloroethylen und Chlorbenzol; Ether wie 
Diethylether, Methylethylether, Di-isopropylether, Di- 
butylether, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran; 
Ketone wie Aceton, Methyl ethylket on und Methyl isobutyl- 
keton; Nitrile wie Acetonitril , Propionitril und Acryl- 
nitril; Ester wie Ethylacetat und Amylacetat; Saureamide 
wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid; und Sulfone 
und Sulfoxide wie Dimethylsulf oxid und Sulfolan. 

Die Reaktion des Verfahrens a) kann in Gegenwart einer 
Base durchgefiihrt werden. Beispiele fur die Base sind 



0235725 

Alkallm tallhydride wie Natriiimliydrid und Kaliumhydrid 
und Hydroxide und Carbonate von Alkalimetallen. 

Das Verfahren a) kann in einem welten Temperatiirbereich 
5 durchgefuhrt werden, beisplelsweise zwlschan etwa 0 'C 
und etva 100 vorzugswelse zvlschen etwa 10 *c und 

etwa 80 *C. Die Reaktion wlrd zweckmaBlgerwelse unter 
Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann auch bel ver- 
mindertem Druch gearbeitet werden. 

10 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens a) wlrd 
beisplelsweise 1 Mol der Verbindungen der Formel (II) mit 
1 bis etwa 1,2 M ol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 Mol, der 
Verbindungen der Formel (III) in einem inerten Losungs- 
X5 mittel wie Dimethylformamid in Anwesenheit einer Base 
uragesetzt, wodurch die gewunschte Verbindung der Forael 
(I) erhalten wird. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens b) zahlen 
20 den geeigneten Verdunnimgsmitteln Hasser und Alkohole 

zusatzlich zu den fur das Verfahren a) genannten liosungs- 
mitteln. 

Das Verfahren b) kann in einem weiten Temperaturbereich 
25 durchgefiihrt werden, beisplelsweise zwischen 0 'C und 
dem Siedepunkt der Reaktionsmischung, vorzugsweise zwi- 
schen etwa 0 *C und etwa 100 *C. Vorzugsweise wird die 
Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann 
sie auch unter erhohtem Oder vermindertem Druck durchge- 
30 fuhrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens b) wird 
beisplelsweise 1 M ol der Verbindung der Formel (IV) mit 1 
bis etwa 1,2 Mol vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 Mol, der 

35 
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Verbindxingen der Formel (V) in inem inerten Losungs- 
mittel wie inem Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) 
umgesetzt, bis die Mercaptan-Entwicklung aufhort, wodurch 
die gewiinschte neue Verbindung der Formel (I) erhalten 
5 wird. 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens c) konnen 
als geeignete Verdiinnungsmitt.el die gleichen wie die oben fur Verfahren 
a) genannten eingesetzt werdea. Verfahren c) kann in 
10 Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden. Die gleichen 
Alkalimetallhydride, wie sie oben fur Verfahren a) ge- 
nannt wurden, seien als Beispiele fiir die Basen erwahnt. 

Das Verfahren c) kann in einem weiten Temper aturbereich 
15 durchgefuhrt werden, beispielsweise zwischen 0 'C und 
dem Siedepimkt der Mischung, vorzugsweise zwischen 0 "C 
und 100 Zweckmafligerweise wird die Reaktion unter 

Atmospharendruck durchgefiihrt, jedoch kann sie auch unter 
Bedingungen erhohten oder verminderten Drucks durchge- 
20 fiihrt werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) gemaB der vorliegenden 
Erfindung konnen in Form von Salzen vorliegen, etwa als 
Salze anorganischer Sauren, Sulfonate, Salze organischer 
25 Sauren und Metall-Salze, Dementsprechend sind als neue 
heterocyclische Verbindungen der Formel (I) in der vor- 
liegenden Erfindung ebenso auch die Salze dieser Verbin- 
dungen zu verstehen. 

30 Die aktiven Verbindungen werden von Pflanzen gut vertra- 
gen, haben einen gunstigen Wert der Toxizitat gegeniiber 
warmblutigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Be- 
kampfung von Arthropoden-Schadlingen, insbesondere von 
Insekten, die in der Land- xind Forstwirtschaft auftreten, 

35 zum Schutz von Lagerprodukten und Materialien und auf dem 
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Gebiet: der Hygiene. Sie slnd gegenuber n rmal empfindli- 
chen und reslstenten Species s wie gegen alle od r inige 
Entwicklxingsstadien ak-biv. Zu den oben genannten Schad- 
lingen zahlen: 

Aus der Klasse der Xsopoda beispielsweise 
Oniscus asellus, 
Armadillidixoia vulgare und 
Porcellio scciber; 

aus der Klasse der Diplopoda beispielsweise 
Blaniulus gut:tulatus; 

aus der Klasse der Chilopoda beispielsweise 
Geophilus carpophagus \ind 
Scu^igera spec« ; 

aus der Klasse der Symphyla beispielsweise 
Scutigerella immaculata; 

aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 
Iiepisma saccharina; 

aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 
Onychiurus armatus; 

aus der Ordnung der Ortlxop-tera beispielsweise 
Blatta orientalis, 
Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, 
Bla-tella gernianica, 
Ache^a domesticus^ 
Gryllotalpa spp., 

Locusta Biigratoria migratorioides. 
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Melanoplus differ ntialis und 
Schistocerca gregaria; 



aus der ordnung der Dermaptera beispielsweise 
Forficula auricularia, 

aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 
Phylloxera vastatrix. 
Pemphigus spp. , 
Pediculus hiimanus corporis, 
Haematopinus spp, und 
Linognathus spp. ; 

aus der Ordnung der Mallophaga beispielsweise 
Trichodectes spp. und 
Damalinea spp.; 



35 



aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise 
Hercinothrips femoralis und 
Thrips tabaci; 

aus der Ordnung der Heteroptera beispielsweise 
Eurygaster spp . , 
Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, 
Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus und 
Triatoma spp. ; 

aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 
Aleurodes brass icae, 
Bemisia tabaci. 
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Trlalexirodes vaporarionrm. 
Aphis gossypil, 
Brevicoryne brasslcae, 
Cryptomyzus ribis. 
Aphis fabae, 
Doralis pomi, 
Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphiua avenae, 
Kyzus spp«, 
Phorodon hiuauli, 
Rhopalosiphxm padi, 
Empoasca spp., 
Euscelis bilobatus, 
Nephbtettix cincticeps, 
Lecanitim corni^ 
Saisse-tia oleae, 
Laodelphax striatellus, 
Nilaparvata lugens, 
Aonidiella aurantii^ 
Aspidiot:us hederae, 
Fseudococcus spp. und 
Psylla spp. ; 

der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 
Pectinophora gossypiella, 
Bupalus piniarius, 
Cheima'tobia brvima'ta, 
Lithocolletis blancardella, 
Hyponomeuta padella, 
Plutella maculipennis, 
Malacosoma neustria, 
Euproctis chrysorrhoea, 
Lymantria spp.. 
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Bucculatrlx thurberlella, 

Phyllocnistls cit:rella, 

Agr tis spp. , 

Euxoa spp. 9 
5 Felt la spp. , 

Earias Insulana, 

Hellothls spp. , 

Spodoptera exlgua, 

Mamestra brassicae, 
10 Pauiolls flantmea, 

Prodenla lltiira, 

Spodoptera spp. , 

Trlchoplusia ni, 

Carpocapsa pomonella, 
15 Pier is spp. , 

Chilo spp • , 

Pyrausta nubilalis, 

Ephestla kuehniella, 

Galleria mellonella, 
20 Cacoecia podsma, 

Capua reticulana, 

Choristoneura fuiaiferana, 

Clysia ambiguella, 

Homona magnanlma und 
25 Tortrix viridana; 

aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctattim, 

Bhlzopertha dominlca, 
30 Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, 

Agelastica alni, 

Leptlnotarsa decemllneata, 

Phaedon cochlearlae, 
35 Diabrotica spp.r 
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Psylliodes chrysocephala^ 
Epilachna varivestis, 
Atomaria spp • , 
Oryzaephilus surlnamensis, 
Anttionoiaus spp. , 
S i tophilus spp . , 
Otiorrhynchus sulcatus. 
Cosmopolites sordldus, 
Ceuthorrhynchus asslmills, 
Hypera postica, 
Dermestes spp., 
Trogoderaa spp., 
Anthrenus spp . , 
Attagenus spp • , 
Lyctus spp . , 
Heligethes aeneus, 
Ptlnus spp., 
Nlptus hololeucus, 
Glbbitm psylloldes, 
Trlbolium spp. , 
Tenebrio moll tor, 
Agr lotes spp . , 
Conodexnis spp., 
Melolontha melolontha, 
Amphlmallon solstltlalls und 
Costelytra zealandlca; 

aus der Ordnung der Hymenoptera belsplelswelse 
Dlprlon spp. , 
Hoplocampa spp., 
Laslus spp., 

Monomorlum pharaonls und 
Vespa spp. ; 
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aus der Ordnung der Dlptera beispielsweise 
Ads spp.. 
Anopheles spp. , 
Culex spp. , 

Drosophila melanogaster, 
Musca spp. , 
Fannla spp • , 

Calliphora erytihrocephala, 
Lucilia spp. , 
ChrysoiByia spp., 
Cuterebra spp., 
Gastrophilus spp., 
Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., 
Oes-brus spp. , 
Hypoderma spp., 

TaU^emus spp. , 

Tannia spp., 

Bibio hortulanus, 

Osclnella frit, 

Phorbia spp. , 

Pegomyia hyoscaml, 

Ceratitis capitata, 

Dacus oleae und 

Tipula paludosa. 

Auf dem Gebiet der Veterinarmedizin sind die neuen Ver- 
bindungen der vorliegenden Erfindung gegen verschiedene 
schadliche Tierparasiten (innere und auBere Parasiten) 
wie Insekten und Wurmer wirksam. 

Beispielen fur solche Tierparasiten sind Insekten wie 
Gastrophilus spp. , 
Stomoxys spp* , 
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Trlchodectes spp. 
Rhodnlus spp. und 
Ctenocephalidex canls. 

5 Die aktiven Verblndxingen konnen in gebrauchliche For- 
miilieningen uberfuhrt werden, etiwa Iiosungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Scha\juae, Fasten, Granulat, Aerosol, 
mit der aktiven Verbindung impragnierte naturliche oder 
synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren 

10 Substanzen, Oberzugsmassen zur Verwendting auf Saatgut 
(Beizmittel) sowie Formuliervingen fur den Einsatz mit 
Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpatronen , Raucber- 
dosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vemebe- 
lung und die warme Vemebelung nach dem Ultra-Low-Volime- 

15 Verfahren. 

Diese Formulierungen konnen in beksmnter Heise herge- 
stellt werden, beispielsweise durcb Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln, das heiBt mit 

20 flussigen oder verf lussigten gasfdrmigen oder festen 
Verdunnungsmitteln oder Tragem, gegebenenfalls unter 
Verwendimg grenzf lachenaktiver Mittel, das heiBt von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln \ind/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Verwendting von Wasser als 

25 Streckmittel konnen organische Losungsmittel beispiels- 
weise als Hilfslosungsmittel verwendet werden* 

Als flxissige Losungsmittel, Verdunnungsmittel oder 
Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische Kohlen- 

30 wasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole^ Chloroethylene 
Oder Methyl enchl or id, aliphatische Kohlenwasserstoffe 
wie Cyclohexan oder Para f fine, beispielsweise Mineral- 

35 dl-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 
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deren Ether und Est r, K ton wie Aceton, M thyl thyl- 
keton, Methylisobutylk t n od r Cyolohexanon Oder stark 
polare Losxingsmittel wie Dimethyl fonoamid und Dimethyl- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter verfliissigten gasformigen Verdunn\ingsmitteln Oder 
Tragem sind FlOssigkeiten zu verstehen, die bei norma- 
ler Temperatur und nonnalem Druck gasformig waren, 
beispielsweise Aerosol -Treibmittel wie halogenierte 
Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlenstoffdioxid. 

Als feste Trager verwendbar sind gemahlene naturliche 
Miner ale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und ge- 
mahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluminituaoxid und Silicate. Als feste Trager fur 
Granulat konnen zerkleinerte und fraktionierte Natur- 
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, 
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie Sagemehl, Kokos- 
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel . 

Als emulgierende und/oder schavunbildende Mittel konnen 
nicdit-ionische und anionische Emulgatoren wie Polyoxy- 
ethylenfettsaureester, polyoxyethylenf ettalkoholether, 
beispielsweise Alkylarylpolyglycol-Ether, Alkylsulfona- 
te, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Albximin-Hydroly- 
seprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 
zahlen beispielsweise Ligninsulf it-Ablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und naturliche 
und synthetische Polymere in Form von Pulvern, Granulat 
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der Iiat:ices wi Gxanai arablcum^ Polyvinylalk hoi tmd 
Polyvlnylac tat konnen bei der Foirmuli rung ebenfalls 
verwendet werden, 

5 Es ist moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganlsche 
Pigment e wie beispielsweise Elsenoxid, Titanoxid und 
PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin- 
Farbstoffc, Azo-Farbstoffe oder Metallphthalocyanin- 
Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstof fe vie Salze von 
10 Eisen, Mangan, Bor, Rupfer, Cobalt, Molybdan und Zink 
zu verwenden. 

Die Formulieriingen enthalten Im allgemeinen 0,1 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
15 Verbindung . 

Die aktiven Verbindungen gemafl der Erfindung konnen in 
ihren handelsublichen Formulierxingen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im 

20 Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiziden, Kodem, Sterilisationsmitteln, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden, Zu den Insektiziden gehdren bei- 
spielsweise Phosphate, Carbeonate, Carboacylate, chlo- 

25 rierte Kohlenwasserstof fe, Phenylhamstof fe und von 
Mikroorganismen erzeugte substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung konnen weiterhin in ihren handelsublichen Formu- 

3 0 lierungen oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Kitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindimgen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
steigeim, ohne daB es fur das zugesetzte synergistische 

35 Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 
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Der Gehalt d r aktiven Verbindung in den aus den im 
Hand 1 erhaltlichen Formuli rungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb waiter Grenzen variieren. 
Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in ublicher Weise in einer den 
Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht. 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schad- 
linge in Produkt-Vorraten zeichnen sich die aktiven 
Verbindungen durch eine hervorragende Ruckstandswirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandigkeit gegen 
Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
findung im einzelnen, Es ist jedoch ausdrucklich darauf 
hinzuweisen, daB die vorliegende Erfindung in keiner 
Weise allein auf diese Beispiele beschrankt ist. 



Herstellunqsbeisplele 



B^tsplel 1 




30 

(Verbindung Nr, 5) 

N-(2-Chloro-5-'pyridyliaethyl)ethylendianiin (3,7 g) und 
Dimethylcyanodithioiinidocarbonat (1,3 g) wurden zu 50 ml 
35 Ethanol hinzugefugt, und die Mischung wurde allmahlich 
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unter RQhren erwannt und anschlieBend 3 Stunden zura RiickfluB 
erhitzt. Nach der Reaktlon vurde das Ethanol unter ver- 
mindertem Druck abdestllllerb, vonach der Ruckstand er- 
starrte. Der ersliarrte Ruckstand wurde pulverlslert xind 
nit einer Hischiing aus Ether und elner klelnen Menge 
Ethanol gewaschen. Die Kenge des nach dem Trocknen erhal- 
tenen Produkts betrug 3,5 g; Schmp. 167-170 'C. 



N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)cysteamin (2,0 g) und Di- 
methyl cyanodithioimidocarbonat (1,3 g) wurden zu 50 ml 
Ethanol hinzugefugt. Xm Stickstoff-Casstrom wurde die 
Mischung 8 h unter Ruhren zum RuckfluB erhitzt. Nach der 
Reaktion wurden . etwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Beim Stehenlassen des Ruckstandes 
bei Raumtemperatur flel das Endprodukt in Form von 
Kristallen aus. Die Kristalle w\irden durch Filtration 
gesammelt, mit Ether gewaschen \ind getrocknet. Die Henge 
des erhaltenen Produkts betrug 2,4 g; Schmp. 128-129 'C. 



Beispiel 2 




(Verbindung Nr. 65) 



Bejsp^eJ. 3 




CI 



(Verbindung Nr. 69) 
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Eine Mischiing aus 2-Cy€molininothiazoli(iin (2,5 g) , was- 
serfr ieia Kaliiimcarbonat (3,0 g) , 2-Chloro-5-chloro- 
methylthiazol (3,3 g) und trockeneia Acetonitril wurde 
unter gutem Ruhren 3 h zum Ruckflufl erhitzt. Nach der 
Reaktion wurde das Acetonitril unter vennindertem Druck 
abdestilliert, und zu deia Ruckstand wurde Dichloromethan 
hinzugefugt. Die Mlschung wurde mit Wasser und mit einer 
1-proz. waBrigen Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Die 
Dichloroiaethan-Schicht wurde getrocknet und konzentriert, 
Der Niederschlag wurde durch Filtration gesammelt und 
getrocknet. Die Menge des erhaltenen Produkts betrug 
3,3 g; Schmp. 145-146 'C. 

Beispiel 4 



" H-CN 



(Verbindung Nr. 54) 

2-Cyanoiittinoiinidazolidin (2,2 g) wurde in 25 ml trockenem 
DimethylfonBaaid gelost, und Natriumhydrid (1 g) wurde in 
kleinen Portionen bei weniger als 10 'C hinzugefugt, und 
die Mischung wurde bei 10 'C gerfihrt, bis die Wasser- 
stoff-Entwicklung beendet war. Dann wurde eine Losung von 
2-Chloroinethyl-5-ittethylpyrazin (2,8 g) in Dimethyl form- 
amid (10 ml) tropfenweise bei 10 'C zugegeben. Nach der 
Zugabe wurde die Mischung 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 
Eiswasser wurde zu der Mischung hinzugefugt, und der pH 
der waflrigen Losung wurde auf 7 eingestellt. Die waBrige 
Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert, und die 
Dichloromethan-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Konzentrieren des Dichloromethans 
wurde der verbleibende Feststof f aus verdQnntem Ethanol 
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umkristallisiert, wonach 1,8 g des Endprodukts erhalten 
wurden; Schmp. 144-147 'C. 

Belsplel 5 

5 




XO (Verbindvmg Nr. 89) 

1- (2-chloro-5-pyridylmetliyl) -2-cyanoiminoimidazolidin 
(2,4 g) wxirde in 30 ml trockenem Dimethyl formamid gelost, 
und Natriujnhydrid (0,26 g) wurde bei 10 'C hinzugefugt. 
Die Mischung wurde bei Raumtemperatur gerOhrt, bis die 
Wasserstoff-Entwicklimg beendet: war. Dann wurde Benzoyl- 
chlorid (1,4 g) hinzugegeben, una die Mischung wurde 
30 min bei 40 geruhrt und dann in Eiswasser gegossen. 
Die waBrige Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. 
20 Die Dichloromethan-Schicht wurde mit Wasser gewaschen, 
und das Dichloromethan wurde konzentriert. Der Ruckstand 
wurde durch Silicagel-Saulenchromatographie gereinigt, 
wonach das Endprodukt erhalten wurde. Dessen Henge betrug 
lr3 g; Schmp. 158-161 'C. 

25 

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen konnen in 
der gleichen Weise hergestellt werden, wie sie in den 
Beispielen 1 bis 5 beispielhaft dargestellt ist. Tabelle 
1 offenbart auch die in den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen 
3 0 Verbindungen . 
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Verglelchsverblndungen des nachstllegenden Standes der 
Technik: 

5 

W~l: 



N-CH 



10 

(beschrieben In der JP-OS 91064) . 



W-2: 

I f 

^0 

N-CN 



15 ^H:h2CH2-n>^o 



(beschrieben In dem oben zl-tlertien Pa1:ent:-Dokument:) 

20 

Q-ls 



N-CN 



25 CH3 



(beschrieben in der JP-OS 196877/1984) . 



30 



35 



Nit: 204 



0235725 



peis plel 6 f Bioloalsch er Tesl:^ 

Tes-fc mit geqen Oraanophosp tior-Mittel reslstenten arunen 
pej^s^Blattvanzen fNet)hotett |.x einctlceps) ; 

5 

Herstellunq einer T esti^Chemlkalle; 

Losimgsinittel: Xylol 3 Gew. -Telle 

Exaulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew. -Tell 

allcylphenylether 
10 Zur Herstelltang einer Formulierung elnes geeigneten 
Wirkstoffs wurde 1 Gew.-Teil des Wirkstoffs 

mil: der oben bezeichneten Menge Losungsmittel , 
das die oben angegebene Menge Emulgator enthielt, ver- 
mischt, und die Mischung %mrde mit Wasser auf eine vor- 
15 her festgesetzte Konzentration verdunnt. 

Test-Verfahren; 

Eine Wasser-Verdunnung des Wirkstoffs mit einer 

vorher festgelegten Konzentration, die wie oben be- 

20 schrieben hergestellt worden war, wurde auf Reispflanzen 
von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in Topfen von 12 can 
Durclmesser gezogen worden waren, in einer Menge von 
10 ml pro Topf gespruht. Die aufgespruhte Chemikalie 
wurde trocknen gelassen, und iiber jeden der Topfe wurde 

25 ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe ge- 
stiilpt, unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare 
der Reis-Kleinzikade eines Stammes, der gegen Organo- 
phosphat-Chemikalien Resistenz zeigte, ausgesetzt wurden. 
Die Topfe wurden in einem Raum mit konstanter Temperatur 

30 aufbewahrt. Zwei Tage spater wurde die Zahl der toten 
Insekten bestimmt, und das Totungsverhaltnis wurde be- 
rechnet - 

Im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-1, W-2 und 
35 Q-i zeigten beispielsweise die folgenden Verbindungen 
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gemaS d r v rllegend n Erf indung elne betrachtlich besse- 
re Wlrksamkeit: Verblndungen Nr. 4, 5, 8, 9, 25, 27, 54, 
65, 67, 69, 79. 

5 Belspiel 7 fBioloalscher Test^ 

Test: mlt: I»at:ementraaem 

Test:-Ver f ahren ; 

Elne Wasser-Verduimung jeder der Wirkstoffe mit 
einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in dem 
vorhergehenden Beispiel beschrieben^ hergestellt worden 
war, wurde auf Reispflanzen von etva 10 cm Hdhe, die je- 
veils in Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden 

25 waren, in einer Henge von 10 ml pro Topf geepruht. Die 
aufgespruhte Chemikalie wurde troclcnen gelassen, tind uber 
jeden der Topfe wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser 
und 14 cm Hohe ges-tulpt:, und 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare des braunen lAtementragers (Nilaparvata 

20 lugens) eines Stammes, der gegen Organophosphat-Chemika- 
lien Resistenz zeigte, wurden \inter dem Korb ausgesetzt, 
und die Topfe wurden in einem Raum mi^ konstanter Tempe- 
ratur aufbewahrt. Zwei Tage spater wurde die Zahl der 
"toten Insekten bes^iismt, und das Tdtungsverhaltnis wurde 

2 5 berechne'h • 

In der gleichen Weise wurde das Tdtungsverhaltais fur den 
WeiBrucken-Latementrager (Soga1:ella furcifera) und den 
orgamophospliali-resistenten kleineren braunen La-bemen- 
3Q teager (Laodelphax striatellus) berechnet. 

im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-1, W-2 und 
Q*l zeigt:en beispielsweise die folgenden Verbindungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung eine beteachUich besse- 
-iti re Wirksamkeit . gegen braune Latementrager , br aune 
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kl iner Laternentrager xind W iBruck n-Lat rnentrager: 
V rblndungen Nr. 4, B, B, 9, 25, 27, 65, 67. 

Belsplel B rBlolo qlaeher Tast:^ 

Test mlt: arunen Pf irsichbla iiiilaufien fMvzus perslcae) , die 
aeaen Oraanophosphat- und Carb amat-Chemlkalien Resjst^nz 
Sejgtey); 

Test-Verf ahren ; 

Gezuchtete griine Pf irsichblattlause, die gegen Organo- 
phosphate xind Carbamate Reslstenz zelgten, vurden auf 
Auberginen-Setzlingen (braune langllche Varietat) von 
etwa 20 cm Hohe ausgesetzt, die in unglasierten Topfen 
von 15 cm Durchmesser gezogen worden waren, und zwar mit 
einer Befallsrate von etwa 200 Individuen pro Setzling. 
Einen Tag nach dem Aussetzen wurde eine Wasser-Verdiinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 
legten Konzentration, die wie in Beispiel 6 beschrieben 
hergestellt worden war, in geniigenden Mengen mit Hilfe 
einer Spritzpistole aufgespruht. Nach dem Spriihen wurden 
die Topfe in einem Gewachshaus bei 28 'C stehen gelassen. 
24 h nach dem Sprtihen wurde das Totungsverhaltnis berech- 
net. Der vorstehende Test wurde mit zwei Wiederholungen 
durchgef uhrt . 

Im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-2 und 

Q-1 zeigten beispielsweise die folgenden Verbindungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung eine betrachtlich besse- 
re Wirksamkeit gegen Myzus persicae: Verbindungen Nr. 4, 
5, 25, 27, 65, 67, 69. 
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Die in d n B iepielen 6, 7 imd 8 dargestellten biologi- 
schen T sts slnd nur typische B Ispiele fur die Verwen- 
diing der Verbindungen der vorliegenden Erfindiing als 
Inselctizide. Die hierin gezeigten Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung sind typische Eeispiele, und der 
Nu'tzwer^ der Erfindiing ist nicht allein auf diese Bei- 
spiele beschrank't. 
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Patentan eiaruche 
Heterocyclische Verbindungen der Formal (I) 

H-CN 

in der 

ein Wasserstof f-Atoa Oder eine Alkyl-Gruppe bezeich- 
ne't, 

A eine Ethylen-Gruppe^ die durch Alkyl sxibstituiert 
sein kann, Oder eine Trimethylen-Gruppe , die durch 
Alkyl substituiert sein kann, bezeichnet, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 
-N-R^ Oder -CH-R"^ bezeichnet, worin 

R^ ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenf alls 
Bubstituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet: und 
R^ ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnet , und 
2 eine gegebenenf alls stibstituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstof f-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4-Pyridyl -Gruppe be- 
zeichnet. 
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Heterocyclisch Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennz ichnet:, daS 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl -Gruppe be- 

zeichnet, 

A eine Ethylen-Gruppe, die dtarch Methyl stabstituiert 
sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
Methyl substituiert sein kann, bezeichnet, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefel*Atom oder die Gruppe 
-N-R Oder -CH-R bezeichnet, vorin 

R ein Wasserstoff-Atom, eine C^^-C^-Alkyl-Gruppe, 
die durch einen aus Halogenen , C^-C^-Alkoxy- 
Gruppen, Cj^-C^-Alkylthio-Gruppen und Cyano aus- 
gewahlten Substituenten substituiert sein kann, 
eine C^-c^-Alkenyl-Gruppe^ eine C2-C^-Alkinyl- 
Gruppe, eine Pyridylmethyl -Gruppe, die durch 
Halogen und/oder Methyl substituiert sein kann, 
eine Benzyl-Gruppe, die durch Halogen und/oder 
Methyl substituiert sein ksmn, eine Fonayl- 
Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
2-Kohlensto£f-Atoinen in der Alkyl-Strukturein- 
heit, die dxurch Halogen substituiert sein kann, 
eine Phenylcarbonyl-Gruppe , die durch Halogen 
und/oder Methyl substituiert sein kann, eine 
Alkoxy- Oder Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
4-Kohlenstoff-Atoinen in der Al]^l-Strukturein- 
heit, eine Phenoxycarbonyl-Gsruppe, eine c^-c^- 
Alkylsulfonyl -Gruppe, die durch Halogen substi- 
tuiert sein kann, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch Methyl substituiert sein 
kann, bezeichnet tind 

R^ ein Wasserstoff-Atom bezeichnet, xmd 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 

zvei Oder drei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stick- 

stoff-Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von 
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denen w nlgst ns ines in Stickstof f-Atom ist, oder 
ein 3-Pyridyl-Grupp b zeichnet, vobel die hetero- 
cyclische Gruppe und die 3-Pyridyl-Gruppe gegebenen* 
falls durch wenigstens einen aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen nit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Halogenoalkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Halogenoalkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, der Cyano-Gruppe und der Nitro- 
Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert sind. 

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

ein Wasserstoff-Atom bezeichnet, 
A eine Ethylen- Oder Trimethylen-Gruppe bezeichnet, 
X ein Schwefel-Atom oder die Gruppe -NH bezeichnet und 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocjyclische Gruppe, die 
zwei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff- 
Atomen ausgewalilte Hetero-Atome enthalt, von denen 
wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist, oder eine 
3-Pyridyl-Gruppe bezeichnet, wobei die heterocycli- 
sche Gruppe und die 3 -Pyr idyl -Gruppe gegebenenfalls 
durch wenigstens einen aus dem Fluor-Atom, dem 
Chlor-Atom, dem Brom-Atom, der Methyl -Gruppe, der 
Methoxy-Gruppe, der Methylthio-Gruppe, der Tri- 
f luoromethyl-Gruppe , der Trif luoromethoxy-Gruppe , 
der Methylsulfonyl-Gruppe, der Cyano-Gruppe und der 
Nitro-Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert 
sind. 
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Het rocyolisdi verbindvmgen nach Anspruchen 1 bis 3, 
ausgewahlt aus den nachstehend n Verbind\ingen: 

1- (2-caxloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanolininoimidazolidin der 
Formel 



d-Z'^CH-j-A ^NH 



1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoininolinidazolidin der 
Formel 



pJ~\cB^-Vl 'NH 



1- ( 2-ciaoro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin der Formel 



l-(2-Metliyl-5-pyridylinethyl) -2-cyanoiminolmida20lidin der 
Formel 



N-CN 
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1- (2-Chloro-5-thiazolyliaethyl) -2-cyanoiminoiinida2olidin 
der Form 1 



N-CN 



1- (2-Chloro-5-thia2olyliiiethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimldin der Foxrmel 



N-CN 

CI 



1- {2-Methyl-5-pyra2inylmethyl) -2-cyanoiminoi3aidazolldin 
der Forxnel 



CH,-^ >CH,-Nv/NH 
N-CN 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiininothiazolidin der 
Formel 



N-CN 
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1- ( 2-Chloro-5-pyr idylmethyl ) -2 -cyanoiminot trahydro-2H- 
l,3-thia2in der Formel 



N-CN 



1- (2-Chloro-5-thia2olylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin 
der Formel 

jr—^ M-CN 
CI 



1- (2-Methyl-5-pyra2inylinethyl) -2-cyanoiininothiazolldin 
der Formel 

" N-CH 



1- (2-Methyl-5-thiazolylinethyl) -2-cyanoiinlnothiazolidin 
der Formel 

\ ^ N-CN 

HgC 

iind l-(l,2,5-Thiadiazol-3-yl)-2-cyanolminothiazolidin der 
Formel 




\ >CH2-Nvjj^S 
N-CM 
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Verfahren zur Her stel lung het rocyclischcr Verbindungen 
der Formel (I) 

Z-CH-N^X^X (I) 

N-CN , 

in der 

ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeich- 
net, 

A eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substituiert 
sein Icann, Oder eine Trimetliylen-Gruppe, die durch 
Alkyl substituiert sein kann, bezeichnet, 

X ein sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 
-N-R^ Oder -CH-R^ bezeichnet, worin 

R^ ein Wasserstof f-Atom oder eine gegebenenfalls 
substituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet \md 
R-^ ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnet, und 
Z eine gegebenenfalls substituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und stickstof f-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4 -Pyr idyl -Gruppe be- 
zeichnet, 
dadurch gekennzeichnet , daB 



a) Verbindungen der Formel (II) 



(II) 



N-CN 
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in d r A \md X die angegebenen Bedeu^tingen haben, 
mit V rbindungen der F rmel (III) 



in der R und Z die oben angegebenen Bedeutwgen 
baben und fur ein Halogen-Atom oder die Gruppe 
-OSO^-M^ steht, in der eine niedere Alkyl-Gruppe 
Oder eine Aryl -Gruppe bezeichnet, 

in Gegenwart eines inerten Losungsmi-btels und erfor- 
derlichenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt 
werden oder, 

in dem Pall, in dem X in der Formel (1) ein Sauer- 
stoff- Oder Schwefel-Atom oder die Gruppe -N-R^ 
bezeichnet, in der R^ fGr ein Wasserstoff-Atom, eine 
Alkyl-Gruppe, die substituiert sein kann, eine 
Alkenyl-Gruppe oder eine Alkinyl-Gruppe steht, wobei 
in diesem Pall in der nachstehenden Formel (IV) X 
durcb das Symbol X^ ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (IV) 



in der R , A, Z und X die angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Verbindimgen der Formel (V) 




(III) 



Z-CH-NH-A-X^H 



(IV) 



(R 



•-S)2C=N-CN 



(V) 
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c) 



in d r R' ein ni der Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Grupp bez ichn t od r zw i R'-6ruppen zusam- 
nen eine niedere Alkylen-Gruppe nit wenigstens zwei 
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen und zxisanmen mit den 
benachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden kon- 



nen 



in Gegenwart inerter Losungsmittel laugesetzt werden 
Oder, 

in dem Pall, in dem X in der Fonnel (I) die Gruppe 
-N-r2 bezeichnet, in der R^ fur eine Acyl-Gruppe 
steht, die substituiert sein kann, wobei in diesem 
Fall in der nachstehenden Forme! (VI) R^ durch das 
Symbol R^ ersetzt ist, 
Verbindungen der Fonnel (lb) 

Z-CH-N^ /NH (lb) 

N-CN ' 

in der R^, A und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Verbindtingen der Fonnel (VI) 

R^-Hal (VI) 



in der R^ die oben angegebene Bedeutung hat und Hal 
ein Halogen-Atoia bezeichnet, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und einer Base 
umgesetzt werden. 

insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
wenigstens eine beterocyclische Verbindung der Formel (I) 
enthalten. 
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Verfahr n zur Bekampfimg schadlich r Insekt n, dadurch 
gekennzeichne^, daS laan h terocyclisclie V rbindungen der 
Formel (I) auf die schadllchen Insekten und/oder deren 
Lebensraum elnwirken laBt. 

Verwendung neuer he'terocycllscher Verbindungen der Formel 
(1) zur Bekamp fling schadllcher Insekten. 

Verfahren zur Herstellung insekt izider Hittel, dadurch 
gekennzeichnet, daJS neue heterocyclische Verbindungen der 
Formel (I) mit; S-breckmit-beln tind/oder grenzflachenaktiven 
Mitteln vermischt werden. 



